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k57 Resumen:
La acetalizacion selectiva de aldehidos por reaccion
directa con alcoholes y alquilglicoles o por transace-
talizacion con alquilortoformiatos (TOF) catalizado
por zeolitas y zeotipos de poro medio y grande con
anillos de 10 miembros o mas con caractersticas
acidas. Los aldehidos pueden ser aromaticos, alifati-
cos lineales, ramicados y aldehidos que contengan
ademas funcion cetona. En este caso los cataliza-
dores acetalizan la funcion aldehido a una velocidad
mucho mayor que la cetona, mostrando una alta che-
moselectividad.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION
Procedimiento y Catalizadores para la aceta-
lizacion selectiva de aldehidos.
Estado de la tecnica
Los acetales son grupos ampliamente utiliza-
dos en sntesis organica como protectores de com-
puestos carbonlicos para la elaboracion de mo-
leculas polifuncionales. Por otra parte, muchos
de ellos presentan interes en Qumica Fina. En
este sentido, existen una serie de dimetilaceta-
les ampliamente utilizados como aromas tanto en
perfumera como en la industria alimentaria y
farmaceutica. Entre ellos, podemos destacar los
derivados del fenilacetaldehdo (dimetilacetal del
fenilacetaldehco y 2-metil-3-fenilacetaldehdo) y
dimetilacetales de aldehdos alifaticos de cadena
lineal (heptanal u octanal).
Su formacion se lleva normalmente a cabo
tratando el aldehdo o la cetona con un exceso
del correspondiente alcohol o glicol bajo catali-
sis acida, eliminando constantemente el agua for-
mada. Otro metodo utilizado es la transacetali-
zacion, que consiste en tratar los aldehdos o ce-
tonas con trialquilortoformiatos (TOF), bajo ca-
talisis acida tanto en fase homogenea como hete-
rogenea y que constituye una eciente alternativa
al metodo anterior. Entre los catalizadores he-
terogeneos utilizados se incluyen alumina (T.W.
Greene, R.G.M. Wuts, In Protective groups in
Organic Synthesis, 2nd Ed., Wiley, N.Y., 1991,
Chapter 4 pp. 175-210.), clays (K. Baver, P.
Garbe, H. Surburg, Common Fragance and Fla-
vor Materials. Preparation proporties and uses,
2 Ed. 1990. VCH Publishers, NY), zeolitas (A.
Corma, M.J. Climent, H. Garcia and J. Primo.
Appl. Catal. 59 (1990) 333. y M.V. Joshi and
C.S. Narasimhan, J. Catal., 128 (1991), mont-
morillonita intercambiada con Ce3+ (Tateiwa, H.
Horiuchi and S. Vemure, J. Org. Chem. 60 (1995)
4039).
Breve descripcion de la invencion
En la presente invencion se describe el pro-
cedimiento y catalizadores para la acetalizacion
selectiva de aldehdos por reaccion directa con al-
coholes, glicoles o por transacetalizacion con trial-
quilortoformiatos (TOF) utilizando como catali-
zadores acidos, zeolitas y zeotipos de poro medio
y grande con anillos de 10 y preferentemente de 12
MR, as como tamices moleculares mesoporosos,
obteniendose los correspondientes acetales con al-
tos rendimientos y chemoselectividades.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion se reere a la utilizacion
de zeolitas acidas y tamices moleculares meso-
porosos, que en cierta manera se podran asimi-
lar a materiales zeotipos de determinadas carac-
tersticas, como catalizadores en la acetalizacion
selectiva de aldehdos, con el n de obtener ace-
tales con rendimientos superiores al 80 %.
La reaccion de acetalizacion del aldehdo tiene
lugar segun procedimientos convencionales en un
reactor o disonctinuo del tipo de tanque agitado,
o en un reactor continuo de lecho jo o fluidizado,
en el que se encuentra el catalizador. La reaccion
se lleva a cabo en un rango de temperaturas en-
tre 25 y 280C. Cuando se utiliza el metodo de














dehco y TOF esta comprendida entre 1:1 y 1:10
preferentemente entre 1:2 y 1:5.
Los alcoholes pueden ser primarios o secun-
darios, lineales o ramicados, saturados o insa-
turados y alquilgicoles. Ejemplos no restrictivos
de alcoholes son metanol, etanol, propanol y eti-
lenglicol. El grupo de alcoholes preferidos son
alcoholes primarios saturados de cadena corta y
glicoles.
Cuando la acetalizacion se realiza utilizando
un glicol (etilenglicol) o TOF se utiliza un disol-
vente inerte (del tipo benceno, tolueno, tetraclo-
ruro de carbono, decano) cuya eleccion depente
de la temperatura de la reaccion.
Cuando se utilizan alcoholes o glicoles se
puede utilizar un sistema que permite desplazar el
agua que se produce en la reaccion (Dean Stark).
En el caso de utilizar un sistema de reaccion
del tipo de tanque agitado, al nal de la reaccion
la zeolita se ltra, se lava con diclorometano y se
evapora al disolvente.
Los aldehidos utilizados pueden ser aromati-
cos, alifaticos, lineales, ramicados que pueden
contener ademas una funcion cetona. Ejemplos
tpicos de benzaldehdo, 2 - fenil - 2 - metilace-
taldehdo, 2,2 - difenilacetaldehdo, heptanal, 4 -
acetilbenzaldehdo, 4 - benzoilbenzaldehdo, 5 -
oxo - hexanal.
Los catalizadores a los que se reere la pre-
sente invencion son zeolitas y zeotipos especca-
mente de poro medio y grande, preferentemente
con anillos de 12 miembros y tamices moleculares
mesoporosos, ya que las restricciones geometricas,
debido al tama~no de los poros hace que sea posible
obtener con elevadas selectividades los acetales.
Los catalizadores basados en zeolitas que cum-
plen los anteriores especicaciones son entre otros
los siguientes (siendo las siglas entre parentesis
las aceptadas por la Internacional Zeolite Asso-
ciation (ver W.M. Meier y D.H. Olson en Atlas of
Zeolites Structure Tipes, 1992)
- Mordenita (MOR)
- Ofretita (OFF)
- Zeolitas comerciales de denominacion: Beta
(BEA), SSZ-24 (AFI), ZSM-12(AFI)
Igualmente son aplicables nuevas zeolitas que
combinan canales de 10 MR con 12 MR (MCM-
22), SSZ-26 y zeotipos con tama~no de poro extra-
grande (20-100A) tipo M41S (como por ejemplo
MCM-41, Beck et al. JACS, 114, 10834, (1992)),
y silice alumina amorfa mesoporosa (SAM), con
tama~no de poro en un rango de porosidades es-
trecho (Bellussi et al. Stud. Surf. Sci. 84, 93
(1994)).
En el caso de competencia entre aldehidos y
cetonas, los catalizadores reivindicados acetalizan
la funcion aldehido a mucha mayor velocidad que
la funcion cetona, presentando pues una gran che-
moselectividad.
Los catalizadores, previamente a su utilizacion
han de prepararse en su forma acida.
Preparacion de la forma acida:
La preparacion de la forma acida se realiza,
bien directamente por intercambio con un acido
mineral, cuando lo permite la estabilidad de la
zeolita, bien por un metodo indirecto consistente
en intercambiar sus cationes alcalinos y alcali-
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noterreos por NH+4 mediante su tratamiento con
una disolucion acuosa de cloruro amonico seguida
de calcinacion del producto obtenido siguiendo
metodos convenicionales. Tambien se puede pre-
parar por intercambio con iones di o trivalentes,
seguido por tratamiento termico a temperaturas
comprendidas entre 100 y 600C, durante perio-
dos entre 30 minutos y 6 horas.
Por otra parte, el numero de centros acidos, la
distribucion de fuerza acida y las caractersticas
hidroflicas-hidrofobicas del catalizador se pue-
den controlar variando la proporcion Si/Al de la
red cristalina. El contenido de Al de una zeo-
lita puede modicarse directamente en la etapa
de sntesis y cuando esto no es posible se recurre
a desaluminizaciones post-sntesis que consisten
principalmente, en la extraccion de aluminio de
la red pro tratamiento acido o con acomplejantes
como por ejemplo EDTA, pudiendose, si se de-
sea, introducir al mismo tiempo silicio mediante
un tratamiento qumico con reactivos tales como
(NH4)2F6Si o SiCl4.
Las zeolitas Beta preparadas de esta forma
presentan un optimo de actividad para relaciones
Si/Al en la red entre 15 y 30.
La actividad del catalizador depende tambien
del tama~no de los cristales que forman los ta-
mices moleculares, as se observa que la activi-
dad aumenta al disminuir el tama~no de cristal.
En el caso de una zeotila Beta con una relacion
Si/Al=15 cuando su tama~no de cristal esta com-
prendido entre 0.06 y 0.35 m. resulta mas activa,
que zeolitas con tama~nos superiores a 0.6 m.
Ejemplos
Ejemplo 1
Acetalizacion del 2-fenil-2-metilacetaldehido 1 en
presencia de catalizadores zeolticos con distinta
estructura.
Inmediatamente antes de su uso, el catalizador
en una cantidad equivalente al 2 % del peso total
de reactivos se activa por calentamiento a 100C
bajo una presion de 1 mmHg durante 2 horas.
Despues de este tiempo el sistema se deja enfriar a
temperatura ambiente y se le adiciona una mezcla
de 3.7 mmoles (0.5 gr) del aldehdo y 18.6 mmoles
(1.98 gr) de trimetilortoformiato, disuelto en 30
ml de tetracloruro de carbono. La suspension se
agita magneticamente a la temperatura constante
de 78C. Despues de 2h de reaccion, la zeolita se
lava y se ltra con diclorometano. Los disolven-
tes se eliminan en rotavapor a la temperatura de
40C bajo atmosfera de 17 mmHg y el crudo de
la reaccion se analiza por cromatografa de gases.
Los rendimientos de dimetilacetal en % molares
para las distintas estructuras cristalinas son:






















Acetilacion del 2-fenil-2-metilacetaldehdo 1 en
presencia de zeolitas Beta de realacion Si/Al=16
con distinto tama~no de cristal.
En las mismas condiciones que en el ejemplo
1 la reaccion se lleva a cabo en presencia de zeoli-
tas Beta con distintos tama~nos de cristal de 0.06,
0.35, 0.6 y 0.85 m y los rendimientos obtenidos
de dimetilacetal a las 2 horas de reaccion para
zeolitas con tama~no de cristal entre 0.06 y 0.35
son superiores al 80 % mientras que para tama~nos
mayores son del orden del 60 %.
Ejemplo 3
Acetalizacion del 2-fenil-2-metilacetaldehdo en
presencia de zeolitas Beta con tama~no de cristal
de 0.35 m y distinta relacion Si/Al.
En las mismas condiciones que en el ejemplo
1 y 2, la reaccion se lleva a cabo con dos muestras
se zeolita Beta con distinta relacion Si/Al de 17
y de 30. Los rendimientos de dimetilacetal a las
2 horas de reaccion son respectivamente de 84 y
42 %.
Ejemplo 4
Influencia de la estructura del aldehdo. Aceta-
lizacion del 2,2 -difenilacetaldehdo en presencia
de zeolitas con distinta estructura cristalina.
En las mismas condiciones que en los ejemplos
1, 2 y 3 el 2,2 -difenilacetaldehdo (1 mmol, 196
mg) se hacen reaccionar con trimetilortoformiato
(5 mmoles, 530 mg) en presencia de 2 % de catali-
zador. Los rendimientos del dimetilacetal despues
de 2 horas de reaccion para las distintas zeolitas
fueron las siguientes:







Chemoselectividad a aldehdos. Transacetalizacion
de una mezcla equimolar de una acetona y un al-
dehdo.
En las mismas condiciones que en los ejemplos
1 a 4 se lleva a cabo la transacetalizacion de una
mezcla equimolar de 2-fenil-2 -metilacetaldehdo
(5 mmoles, 0.67 g) y ciclohexanona (5 mmoles,
0.52 g) en presencia de un 2 % de zeolita MCM-
41. Despues de 2 horas de reaccion la conversion
del aldehdo fue del 92 % y la de la ciclohexanona
menor de un 8 %.
3
5 ES 2 110 366 B1 6
REIVINDICACIONES
1. Proceso para la acetalizacion selectiva de
aldehidos caracterizado por la acetalizacion di-
recta de aldehidos con alcoholes y alquilglicoles y
catalizado por zeolitas y zeotipos.
2. Proceso para la acetalizacion selectiva de
aldehidos caracterizado porque el proceso se
lleva a cabo por transacetalizacion con trialquilor-
toformiatos, y catalizados por zeolitas y zeotipos.
3. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores y caracterizado porque las zeo-
litas son materiales con distribucion regular de
poros en el rango de micro y mesoporos, y com-
prendidos entre 6 y 100 A.
4. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores y caracterizado porque las zeoli-
tas preferidas son Beta, Mordenita, Omega, MFI,
SSZ-24, SSZ-26, MCM-22, y sus sustituciones
isomorcas con iones trivalentes otros que alumi-
nio.
5. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado por el hecho de
que las zeolitas se utilizan en su forma acida, y
con relaciones Si/TIII de red comprendidas en un
rango entre 6 y 400, y preferentemente entre 10
y 200. En este caso, TIII se reere a elementos
travalentes.
6. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
1 y 2, y caracterizado porque se utilizan silicoa-
luminofosfatos entre los que se preeren: SAPO-
5, ALPO-8 y VPI-5.
7. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
1 y 2, y caracterizado porque se utiliza como
catalizador materiales mesoporos con distribucion
regular de poros y con propiedades acidas. Entre
estos catalizadores se preeren los del tipo M41S
y Silices Amorfas Mesoporosas.
8. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
anteriores, y caracterizado porque el proceso se














tre 25 y 280C. El tiempo de reaccion esta com-
prendido entre 10 minutos y 24 horas, preferente-
mente entre 10 minutos y 5 h. Cuando se utiliza
el metodo de transacetalizacion la relacion molar
entre el aldehido y el trialquilortoformiato esta
comprendida entre 1:1 y 1:10, preferentemente en-
tre 1:2 y 1:5.
9. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado porque cuando
se utiliza el proceso de transacetalizacion o la
reaccion directa con alquilglicoles se requiere la
utilizacion de un disolvente inerte. Ejemplos son:
benceno, tolueno, Decano.
10. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado porque en el
proceso de acetalizacion directa se puede utilizar
un sistema que permita desplazar el agua (Dean-
Stark).
11. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado porque los al-
coholes utilizados pueden ser primarios, secunda-
rios, lineales o ramicados, saturados o insatura-
dos y alquilglicoles. Ejemplos no restrictivos son
metanol, etanol, propanol, etilenglicol, propilen-
glicol. Siendo los preferidos los alcoholes prima-
rios saturados de cadena corta y los alquil glicoles.
12. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado porque los al-
dehidos pueden ser aromaticos, alifaticos, linea-
les, ramicados y aldehdos que contengan ade-
mas funcion cetona. Ejemplo no restrictivos son:
benzaldehdo, 2 - fenil - 2 - metilacetaldehdo, 2,2
- difenilacetaldehdo, heptanal, 4 - acetilbenzalde-
hdo, 4 - benzoilbenzaldehdo, 5 - oxo - hexanal.
13. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes anteriores, y caracterizado porque cuando
puede haber competencia en la acetalizacion en-
tre la funcion aldehdo y cetona, los catalizado-
res reivindicados acetalizan la funcion aldehdo
a mucha mayor velocidad que la funcion cetona,
presentando pues una gran chemoselectividad.
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